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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Membranen aus Polyarylat-Giessfblien (PAR-Giessfolien), 
insbesondere deren Verwendung als tiefgezogene Mikrofon- oder Lautsprecher- 
5 membranen, sowie die entsprechenden PAR-Giessfblien, Giessl5sungen zur Herstellung 
der P AR-Giessfolien, Verfahren zur Herstellung von tiefgezogene Mikrofon- oder 
Lautsprechermembranen und Verfahren zur Herstellung der P AR-Folien. 

FOr die Herstellung von kleinen Membranen mit einem Durchmesser von bis zu ca. 

10 10 cm flir akustische Anwendungen (Signalwandler) zum Einsatz in mobilen Geraten 
wie Mikrofbnen, Mobiltelefonen, Laptops, Personal Digital Assistants (PD As), Kopf- 
hSrerm oder als Signalgeber 2.B. in der Autoindustrie, werden bislang Polymerfoliea 
u.a. aus Pbtycarbonaten (PC), Polyester (PET, PEN), Polyethersulfonen (PES) und 
Polyetherimiden (PEI) verwendet. Urn die schwingende Masse zu reduzieren, eine 

15 exafcte Ausbildung von Pragestrukturen beim Tiefeiehen zu gewahrleisten und eine 

weitere Miniaturisierung zu enn5glichen, sollen die Folien mOglichst d(inn sein. Folien 
aus den genannten KunststofFen sind mechanisch sehr widerstandsf£hig, haben aber den 
Nachteil, dass sie bei der Verwendung als Lautsprechermembranen einen „metal- 
lischen" Klang eizeugen oder sich fur die Ausbildung komplizierterer Pragestrukturen 

20 nicbt ausreichend verformen lassen. Analog werden Musik- und/oder Sprachsignale bei 
der Wandlung in elektrische Signale nachteilig verandert. 

Die Herstellung von kleinen Mikrofon- und Lautsprechermembranen in den genannten 
Anwendungsbereichen erfolgt tiblicherweise im Tiefeiehverfahren, Hierbei wird die 

25 Folie zum Erweichen vor dem Tiefeiehen aufgeheizt, beispielsweise durch Bestrahlung 
mit Infrarotlicht (IR). Eine gleichmassige ETW3rmung und daraus resuitierend eine 
gleichmSssige Erweichung besonders dQnner Folien vor dem Tiefeiehprozess ist 
• tecbniscb umso schwerer beherrschbar, je anisotroper die Folie ist. Giessfolien sind 
deutlich isotroper als gereckte, wie beispielsweise blasextrudierte Folien- Folien aus 

30 extrudiertem PC, Polyethylennaphthalat (PEN) oder Polyethylenterephfhalat (PET) 

neigen zu mehr oder weniger starken Verformungen und/oder zur Schrumpftmg, da sich 
wfihrend des Aufheizens die durch das Recken aufgebaute innere Spannung teilweise 
wieder abbaut. Besonders geeignet far die genannten Anwendungsbereiche sind dOnne 
Giessfolien, die weniger innere Spannungen aufweisen als gereckte Folien und sich 
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gieichmassiger tiefeiehen lassen. Speziell bei PET und PEN ist aber die Herstellung von 
Giessfolien wegen der schlechten LCsiichkeit dieser Polymere nicht moglich. 

Aufgabe der Erfindung war es, Folien fiir die Herstellung voa Membranen fur 
akustische Anwendungea bereitzustellen. Diese Membranen sollen daraber hinaus eine 
gute Sprachver stMndlichkeit und die Wiedergabe von Musik in guter Qualit&t und 
ausreichender Lautstarke erm6glichen und eine hohe mecharrische Stabilitat bei hoher 
Temperatur aufvveisen* 

Wegen der hohen Qualitktsanforderungen, besonders an kleine Membranen fur 
akustische Anwendungen, sollten sich auch sehr dtinne Folien gleichmSssig rnit IR 
erwarmen und problemlos tiefeiehen lassen. 

Bislang wurden im optischen Bereich ausschliesslich ungef&rbte PAR-Giessfolien 
verwendet, die sich bekanntermassen durch sehr gute optische isotrope Eigenschaften 
und hohe Temperaturbestandigkeit auszcichnen (EP-A-0488221, JP-A-08/122526, 
JP-A-08/134336 und JP-A-08/269214). 

"Onberraschenderweise hat es sich gezeigt, dass Membranen axis PAR-Giessfolien 
deutlichbessere akustische Eigenschaften haben als beispielsweise aus PC- oder PEI- 
Folien hergestellte Membranen. 

Weiterhin wurde gefunden, dass PAR-Giessfolien einen hohen DSmpfungsfaktor und 
weitgehend lineare akustische Eigenschaften fiber einen grossen Frequenz- und 
Lautstarkebereich aufweisen und sich deshalb ftir akustische Anwendungen nutzen 
lassen. Membranen aus PAR-Giessfolien weisen ein hervorragendes Ein- und 
Ausschwingverhalten und ein gleichmassiges Schwingungsverhalten ttber einen grossen 
Frequenz- und Lautstarkebereich auf und ennOglichen eine gute Sprachveratandlichkeit, 

Es wurde gefonden, dass sich gefarbte PAR-Giessfolien sehr gleichmassig erwSrmen 
und tiefeiehen lassen und sich daher besonders gut fur die Herstellung von kleinen 
Membranen eignen. 

Weiterhin wurde gefiinden, dass sich dex Zusatz von Farbstoffen oder von nicht- 
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ionischen Tensiden gunstig auf stfirende Ihixotrope Eigenschaften der PAR-Giess- 
lasungexi auswirku Hierdurch vereinfachen sich die technischen Massnahmen vor und 
wfihrend des Giessvor ganges erheblich und das Giessverfahren kann gesamthaft 
entscheidend verbessert werden. 

5 

Fertig geformte Membranen aus PAR haben gegenttber solchen aus PC eine erhohte 
TemperaturbestSndigkeit. Membranen aus P AR-Giessfolien sind wegen ihrer geringen 
Schrumpfheigung und Formstabilitat bei erhohter Temperatar gegenttber Membranen 
aus extrudierten PC-, PEI-, PEN-, PES- oder PET-Folien ilberlegen. Weiterhin lassen 
1 0 sich aus PAR-Folien Membranen mit komplizierteren Geometrien herstelien als mit 
extrudierten und gereckten Folien, beispielsweise aus PC, PEI oder PEN. 

Wegen ihrer hohen Isotropie weiden P AR-Giessfolien, vorzugsweise als imgereckte 
Folien zur Membranherstellung eingesetzt. Die erfindungsgemassen PAR-Giessfblien 
1 5 kOnnen aber gegebenenfalls vor der Membranherstellung auch mono- oder biaxial 
gereckt werden. 

Darttber hinaus sind aus PAR hergestellte Membranen bereits ohne Additive, die 
EinfLusse auf das Schwingungsverbalten haben koiinen, schwer entflammbar. 

20 

Es wurde axich gefunden, dass Membranen aus PAR-Folien eine ertohte Bestandigjceit 
gegen Feuchtigkeit aufweisen. 

GemSss Anspruch 1 werden tiefgezogene Membranen fiir alcustische Anwendungen 
25 hergestellt aus PAR-Giessfolien, mindestens enthaltend ein Polyarylat xnit einer 
Stxuktureinheit der Fonnel 
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worin 

R l , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, CWAlkyl, Ci^-Alkoxy 
oder Halogen sind und 

X eine Gruppe eine Fonnel -CR 5 R 6 - reprasentiert, wobei R 5 und R6 jeweils unabhangig 
5 voneinander Wasserstoff, Ci^-Alkyl, QwrAlkoxy, Phenyl oder Halogen sind. 

In einer bevorzugten Ausfiihrung sind R l 855 R 2 und R 3 = R 4 und reprasentieren 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder C M-Alkyl. 

1 0 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung sind R 1 = R 2 = R 3 = R 4 und reprasentieren 
Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrung reprasentieren R s und R* unabhangig 
voneinander Ci^-Alkyl. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sind 
15 R 5 =R* = Methyl. 

Ein Polyarylat roit R 1 = R 2 = R 3 = R 4 = Wasserstoff und R 5 - R 6 = Methyl kann 
beispielsweise von Unitoca Chemical K.IC (Unitika), 3-11, Chikkoshin-machi, 
Sakai-shi, Osaka 592, Japan unter der Bezeichnung „U-Polymer 100" bezogen werden. 
20 Seine Molmasse liegt im Bereich von iO.000-1 50.000. 

Die erfindungsgemSssen Membranen kSnnen eine Starke von 5 bis 200 |im, 
vorzugsweise von 5 bis 100 jimund besonders bevorzugt von 10 bis 50 \im aufweisen. 

25 Erfindungsgemfiss eignen sich PAR-Folien wegen ihrer ausgezeichneten Dampfungs- 
eigenschaften (internal loss) besonders gut fur die die Herstellung von tiefgezogenen 
Membranen als Schaliwandler fUr akustische Anwendungen, vorzugsweise als 
Mikrofbn- und/oder Lautsprechermembranen. Sie weisen weniger „metallische" Klang- 
eigenschaften auf als bekannte Membranen aus anderen Polymeren. 

30 

Die mechanische Belastbarkeit der eifindungsgemSssen PAR-Membranen gegenilber 
PC-Membranen ist deuiHch verbessert und filhrt bei elektrischer Ansteuerung mit 
gleicher Nennleistung bei erhohter Temperatur zu einer wesentlich langeren 
Lebensdauer. 
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Die erfindvoigsgemassen tiefgezogenen PAR-Membnmen eignen sich besonders bei 
hohen Anforderungen an Sprachverstandlichkeit, wie beispielsweise beim Einsatz als 
Mikrofon- und Lautsprecheimembranen in Mikrofonkapseln, Mobiltelefonen, 
Freisprechanlagen, Funkgeraten, Hergerfitea, Kopfhorern, Kleinstradios, Computern 
5 und PDAs, Ein weiteres Einsatzgebiet ist die Verwendung als Signalgeber, 

Giesslosungen aus PAR der Forrnel (T) gemSss Anspruch 1 in Methylenchlorid weisen 
eine starke Thixotropie auf und konnen nur schlecht zur Giessfolienherstellung 
verwendet werden. Es mussen umfangreiche Vorkehrungen zur Vermeidung von „toten 
1 o Winkeln" und zur Gewabrleistung von st&odiger Bewegung getroffen werden, damit 
sich die Giesslosungen nicht in der Giessapparatur Oder dem Fordersystem gelartig 
verfestigen. 

Oberraschend hat sich gezeigt, dass ein Zusatz eines Farbstoffes wie beispielsweise 
15 „C.L Solvent Yellow 93" zu den genannten GiesslSsungen als Anti-Tbixotropiemittel 
wirkt. Weitere PrOfongen haben gezeigt, dass ein nicht-ionisches Polyoi-Tensid, bei- 
spielsweise ein Foly(ethylenglykol)-Poly(^ erhfiltlich 
nnter dem Handelsnamen Pluronic PE 6800 von BASF oder Synperonic^ F86 pract. von 
Serva, das Bestandteil von „C.L Solvent Yellow 93" ist, den gleichen Efiekt aucb 
20 aliein bewirkt. GiesslSsungen, welchen ein entsprechendes iucht-ionisches Polyol- 

Tensid zugesetzt wurde, weisen keine thixotropen Eigenschaften raehr auf und verein- 
fachen dadurch erheblich den Giessprozess. Bei pxoduktionsbedingten Stillstanden im 
Fordersystem, der Filter- oder Giessvorrichtung kann sich nach Zusatz von 
„C.L Solvent Yellow 93" oder eines nicht-ioniscben Polyol-Tensids zu PAR-Giess- 
25 tesungen das PAR nicht mehr gelaxtig verfestigen. Die erfindungsgemassen gebrauchs- 
fertigen Giesslosungen sind wochenlang ohne Eindickungen lagerfShig. Ohne den 
Tensidzusatz bttssen die PAR-Giesslosungen ihre Gebrauchsfahigkeit bereits nach 
wenigen Stunden ein. 

30 Der Farbstoff „CX Solvent YeUow 93" mit der „Color Index Constitution No. 48160" 
ist beispielsweise unter dem Handelsnamen ^Transparent yellow 3G" erhaltiich von 
Bayer, oder Kunshan Far East Chemical Company, Ltd , South of Bingxi Town, 
Kunshan, Jiangsu 215334, PR China, oder China Chemicals, Luxun Mansion 12 Fl./ 
Suite G, 568 Ou Yang Road, Shanghai 200081, PR China oder Hongment Chemicals 
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Limited, Xinzhuhuayuan 32-203, Ningxi Rd. Zhuhai, China. 

Der aquivalente Farbstoff „BASF Thermoplast yellow 104" ist erhaltiich von der BASF 
Oder als ^Solvent yellow 202" von ZHUHAl SKYHIGH CHEMICALS Co., Ltd*, 20/F., 
Everbright International Trade Centre, Zhuhai City, Guangdong Province, PR China. 

Erfindungsgem&sse PAR-Giessfolien enthalten ein nicht-ionissches Tensid und/oder 
einen Farbstoff bevorzugt einen Farbstoff wie beispielsweise 

„C X Solvent Yellow 93"oder ^Solvent yellow 202". In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrung enthalten sie „C.L Solvent Yellow 93". 

Der Farbstoff enndglicht auch eine gleichmassige Warmeaufhahme nnd Erweichung im 
Tiefeiehprozess. Der Farbstoff kann ein nicht-ionisches Poiyol-Tensid als lGslichen 
Trager enthalten und beispielsweise in Aceton, Butylacetat oder Methylenchlorid geldst 
werden. 

Bevorzugt wird einer Polyarylatlflsung der Farbstoff als Losung in Methylenchlorid bis 
zur gewunschten Menge zudosiert. In einer weiteren bevorzugten AusfShrung wird der 
Farbstoff bereits in dem als Ldsungsmittel fur die Herstellung der PAR-Oiessl5sungen 
verwendeten Methylenchlorid gelost. 



Allgemein werden unter Polyol-Tensiden nicbt-ionische wasserlSsliche Polyoxy- 
alkylenewiePoly(ethylenoxid) oder Poly(ethylenglykol) (PEO), Poly(propylenoxid) 
Oder Poly(propylenglykol) (PPO) nnd Poly(tetramethylenoxid) (PTMO) mit der 
gemeinsamen Struktureinheit -[(CH^^HR-O]- wbrin G)R-H,x= 1 (Poly(ethylen- 

25 glykol), (PEO))i (ii) R « CH 3 , x = 1 (Poly (propylenglykol), (PPO)); oder (iii) R = H, 
x = 3 (Poly(tetramethylenoxid), (PTMO)) sein kann. Neben PEO-, PPO- und PTMO- . 
Homopolymeren werden unter Polyol-Tensiden auch deren Copolymere, insbesondere 
Block-Copolymere und/oder Polymergeinische davon, mit einem mittleren 
Molekulargewichtnnter 20.000 verstanden. 

30 Durch den Zusatz des nicht-ionischen Polyol-Tensids werden die thixotropen Eigen- 
schaften der PAR-Giesslosungen eliminierL Die genaunten Tenside kdnnen weitere 
Zusalze wie beispielsweise Farbstoffe oder TKfe enthalten, 

Erfindungsgexnasse PAR-Giessfolien enthalten mindestens ein nicbt-ionisches Tensid, 
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ausgewaWt aus der Gruppe bestehend aus Poly(etbylenglykol), Foly(propyfenglykol) 
und Poly(tetramethyienoxid), wobei die genannten Tenside als Homopolymer, 
Copolymer, Block-Copolymer oder als Gemisch verwendet weiden konnen. 

5 la einer besonders bevorzugten AusfUhmng enthalten erfindungsgemasse PAR- 
Giessfolien mindestens ein Polyedxylen-Polypropylen-Block-Copolymer mit einem 
mittleren Molgewicht von 6.000 bis 10.000. 

In der Beschreibung, den Beispielen und Anspriichen sind alle %-Angaben als 
10 Gev/ichtsprozente zu verstehen. 

%-Angaben bei Polyarylatmengen sind als Gewichtsprozente bezogen auf das 
Gesamtgewicht zu verstehen. 

%-Angaben bei Farbstoff- und Tensidmengen sind als Gewichtsprozente bezogen auf 
den Feststoffanteil zu verstehen. 

15 

ErfindungsgemSsse P AR-Giessfolien enthalten PAR der Fonnel (I) gemass Anspruch 1 
und ein nicht-ionisches Polyol-Tensid in einer Menge von 0,001 bis 2 % 9 vorzugsweise 
in einer Menge von 0,001 bis 0 t l5 % und/oder einen Farbstoff in einer Menge von 
0,001 bis 2 % 9 vorzvigsweise in einer Menge von 0,001 bis 0,15 %. Der Farbstoff 
20 ermogUcht nach Erwannung der Folie mit IR eine gute Verarbeitbarkeit im Tiefeieh- 
prozess. 

Fur eine gleicbmSssige Erwannung reicht bereits eine Menge von 0,01 % des 
handelsQblichen Farbstoffes „C.I. Solvent Yellow 93". Bei Verwendung von reinen 
25 Pigmenten ohne Hilfs- und/oder Ffillstsoflfe, kann die Farbstoffinenge nocb weiter 
reduziert werden. 

Erfindungsgemasse PAR-Giesslosungen aus PAR der Formel (I) gemass Anspruch 1, 
welche in MethylencMorid gelost sind, enthalten mindestens ein nicht-ioniscb.es Polyol- 
30 Tensid wiebeispielsweise ein Polyethylen-Polypropylen-Block-Copolymer und/oder 

einen Farbstoff wie beispielsweise „CX Solvent Yellow 93" oder „Solvent yellow 202", 
besonders bevorzugt „C. I. Solvent Yellow 93". 

Der Farbstoff kann beispielsweise in Aceton, Butylacetat oder Methylenchlorid, gelost 
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und dann der Giesslosung bis zur gewiinschtea Menge zudosiert werden, Besonders 
bevorzugt wird der Farbstoffin Methylenchlorid gelfist. 

In einer weiterenbevorzugten Ausfuhrung 1st der Farbstoff wie beispielsweise 
„Ci. Solvent Yellow 93" bereits in einem nicht-ionisches Polyol-Tensid enthalten und 
kann als Gemisch mit diesem in Methylenchlorid gei6st werden. Die zum Erreichen der s 
fur eine gleichmassige. Warmeaufhahme bei Bestrahlung mit IR, notwendige Farbstoff- 
menge „C.L Solvent Yellow 93" von 0,01 % enthalt bereits geniigend Polyol-Tensid um 
die stSrenden thixotropen Eigenschaften zu unterdrilcken. 

Erfindungsgemass enthalten PAR-Giesslosungen mindestens ein nicht-ionisches Tensid, 
ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Poly(ethylenglykol), Poiy(propylenglykol) 
und Poly(tetramethylenoxid), wobei die genannten Tenside als Homopolynier, 
Copolymer, Block-Copolymer oder als Gemisch verwendet werden konnen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrung enfhalten erfindungsgemSsse PAR- 
Giessfolien mindestens ein Pplyethylen-Polypropylen-Block-Copolymer mit einem 
mittieren Molgewicht von 6.000 bis 10.000. 

20 Erfindungsgemass enthalten PAR-Giessl5sungen in Methylenchlorid ein nicht-ionisches 
Polyol-Tensid in einer Menge von 0,001 bis 2 %, bevorzugt in einer Menge von 0,001 
bis 0,15%. 

Erfindungsgemass enthalten PAR.-Giessl6siingen in Methylenchlorid den Farbstoff 
25 n C.I. Solvent Yellow 93" in einer Menge von 0,001 bis 2 %, bevorzugt in einer Menge 
von 0,001 bis 0,15%. 

Geeignete Konzentrationen fur die erfindungsgemassen PAR-Giesslosungen in 
Methylenchlorid reichen von 10 % bis zur Loslichkeitsgrenze, 
30 Bevorzugt liegen sie im Bereich von IS bis 25 %, besonders bevorzugt im Bereich von 
20 bis 24%. ' 

Die Herstellung der Membranen erfolgt, indem die P AR-Folien im auf geheizten und 
erweichten Zustand mittels Tiefidehen in einer Tiefziehform verformt werden. Dies 
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kann beispieisweise durch Anwendung von Luftdruck oder Vakuum oder durch 
Fonnpressen mit einem mechanischen Stempel erfolgcn. Diese Tiefeiehverfahren 
k5nnen auch miteinander kombiiuert eingesetzt werden, wie beispieisweise 
Fonnpressen und Vakuumformen, 

5 

Der Aufheizvoxgang erfolgt vorzugsweise durch Bestrahlung mit InfrarotlichL 

Die fertig gefonnten Membranen werden anschliessend mitteis eines mechanischen 
Verfehrens beispieisweise mit einem Messer oder einer Stanze, oder berttbrungslos, 
1 0 beispieisweise mit Hilfe eines Wasserstrahls oder eines Lasers aus der Folie ausge- 

schnitten. Vorzugsweise werden die gefonnten Membranen ausgestanzt Oder mit einem 
Laser geschnitten. 

Anschliessend werden die Membranen am ausseren Umfang mit einem Tragerring aus 
15 Runststoff oder Metall und mit einer Spuie mit Anschlusskontakten verbunden und als 
Mikrofon- oder Lautsprechennembran zusammen mit einem Permanentmagneten in 
entsprechende Vorrichtungen zur Umwandlung oder Erzeugung akustischer Signale 
eingebaut. 

20 Zur Herstellung von Folyarylat-Giessfolieh werden die erfindungsgemassen Polyarylat- 
GiesslBsungen mitteis eines geeigneten Giessers auf einen Tr&ger aufgebracht, nach 
einer Vortrockenzeit von diesem Trager abgezogen und anschliessend vollstandig 
getrocknet 

25 In einer besonderen Ausfuhrungsform wird der Giessfilm mitteis eines geeigneten 
Giessers oder einer Rakel (doctor blade) auf eine Glasunterlage aufgebracht, vorge- 
trocknet, abgezogen und bis zur gewttnschten Restkonzentration an Ldsungsmittel 
endgetrocknet 

In einer weiteren bevoizugten Ausfuhnrogsform wird der Giessfilm mitteis eines 
30 geeigneten Giessers auf einen Endlostrager aufgebracht, vorgetrocknet, abgezogen und 
bis zur gewttnschten Restkonzentration an Losungsmittel endgetrocknet. 

In einer bevoizugten Ausfuhrungsform ist der Endlostrager ein einseitig poliertes oder 
mattiertes Stahlband von 20 bis 100 m LSnge oder eine polierte oder mattierte 
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Edelstahlwalze von 5 bis 25 m Umfang. 

In einer bevorzugten AusfBhnmgsform erfolgt die Vortrocknung bis zum Abziehen des 
vorgebildeten Films direkt durch Infrarot- oder Mikrowellenbestrahlung, elektrische 
5 Heizung oder indkekt dutch Beaufschlagung mit erwarmter Luft 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bat die PAR-Folie nach dem Abziehen einen 
Losungsmittelgehalt von 5 bis IS %. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
erfolgt die Endtrocknung bis zur gewunschten Restkonzentration an Losungsmittel in 
10 einem beheizbaren Nachtrockenschrank (drying cabinet) durch direkte und/oder 
indirekte Heizung. Besonders bevotzugt erfolgt die Endtrocknung freitragend. 

Die Heizung kann direkt durch Infiarot- und/oder Mikrowellenheizung und/oder 
indirekt durch die Beaufschlagung mit temperierter Luft erfolgen. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die PAR-Folie mit einer Geschwindigkeit 
von 1 bis 20 m/min, vorzugsweise bei 2 bis 5 m/min transportiert. Hierbei kann die 
Endtrocknung bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 200 °C durchgeftihrt werden. 
Nach der Endtrocknung hat die erfindungsgemasse PAR-Folie eine durchschnittliche 
20 Starke von 5 bis 200 \im und einen Losungsmittelgehalt von unter 1,5 %. 

Die Eigenschaften der erfmdungsgemassen PAR-Giessfolien lassen sich durch 
Beschichtungen noch weiter optimieren. Solche Beschichtungen kSnnen beispielsweise 
aus einer Losung aufgetragen oder als Folie bzw. Schicht auflaminiert werden. Dadurch 

25 konnen z. B. die DSmpfungseigenschaften weiter verbessert werden. 

Die LOsungsbeschicbtung kann beispielsweise mitteis Walzenauftrag, Rakelauftrag oder 
SprUhauftrag erfolgen. Fur die LCsungsJ>eschichtung eignen sich beispielsweise 
Ltisungen von Polyurethanen (PUR) oder Acrylaten in geigneten Losungsmitteln. 
Fur die Lamimerbeschichtung eignen sich Folien aus PE S PP oder PUFL For die 

30 Laminierung konnen ungereckte, mono- oder biaxial gereckte Giessfolien oder 

extrudierte Folien verwendet werden, indem eine dauerhafte und ausreichend hohe 
Haftung zwischen den einzelnen Schichten beispielsweise mitteis eines zusatzltchen 
Klebstoffauftrags (Kaschierung) oder als echte Laminierung durch Druck- und 
Temperaturanwendung herbeigefiihrt wird. 
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Nach der Trocknung, gegebenenfolls nach einer weiteren Beschichtung und 
gegebenenfalls einer Vorkoufektionierung beispielsweise durch Rollenscbneiden, kanxi 
die erfindungsgemasse P AR-Giessfolie wie vorstehend beschrieben in einer 
Tiefeiehapparatur zu Membianen weiter verarbeitet werden 



Beispiele 

Obwohl die AusfHhrung der vorliegenden Erfindung durch die angefiihrten erfindungs- 
gemassen Beispiele 1 bis 4 vollstandig ofifenbart wird, kfinnen aufgrund der 
10 beanspruchten Variationen der Verfahrensparameter noch zahlreiche weitere erfin- 
dungsgemSsse Beispiele durchgefuhit werden. Beispiele, die durch Umseteen dieser, 
innerhalb der in der Beschreibung und in den Ansprttchen definierten Variationen 
durchgefUhrt werden, sollen als erfindungsgemasse Beispiele gelten und in den 
Schutzbereich dieser Patentanmeldung fallen* 

15 

Beispiel 1 

Als Ansatzgrosse fur die Produktion warden 600 kg Polyaxylat „U-Polymer 100" von 
Unitoca der Fonnel (I), mit R 1 « R 2 ~ R 3 = R 4 = Wasserstoff sowie R 5 * R 6 - Methyl, 
in 2062 kg Methylenchlorid eingewogen und im Verlauf von 3 hbei Raumtemperatur 
20 und weiteren 3 h bei 39 °C unter stBndigem Rtihien gelflst 300 g Farbstoff 

„C J. Solvent Yellow 93" von Bayer wurden wahrend des Ruhrens als Pulver 
zugegeben. Der Lack wies einen Feststoffanteil von 22 ? 5% auf. 

Aus dem Lack wurden Foiien mit 100 \im Fiknstarke und ca. 1 10 cm Breite hergestellt. 
25 Beispiel 2 

FUr Handgiisse wurden 0,3 bis 2,0 kg Lacke mit einem Poiymeranteil von 15 bis 24 %, 
durch Losen von PAR „U-Polymer 100" von Unitoca der Foimel (I), mit R 1 =R 2 = R 3 
= r 4 = Wasserstoff sowie R 5 =R 6 = Methyl, in Methylenchlorid im Verlauf von 3 h bei 
Raumtemperatur und weiteren 3 h bei 39 °C unter standigero Riihren hergestellt Die 
30 Lacke fflr Handgusse enihielten einen Farbstoff und/oder Tensidanteil von 0,01 %. Aus 
den Lacken wurden HandgUsse im DIN- A4-Format mit oder ohne EinfSrbung in einer 
Filmstarke von 15 bis 100 jim hergestellt. 
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Beispiel 3 

Fur Handgttsse wurden 0,3 bis 2,0 kg Lacke mit einem Poiymeranteil von 15 bis 24 %, 
durch LSsen von PAR ,,U-Poiymer 100" von UNrriKA der Formel (I), mit R l - R 2 - R 3 
= R 4 = Wasserstoff sowie R s — R 6 — Methyl, in Methylenchlorid im Verlauf von 3 h bei 
5 Raumtemperatur und weiteren 3 h bei 39 °C unter standigem Rtihren hergestellt. Die 
Lacke fur Handgttsse enthielten einen Farbstoff und/oder Tensidanteil von 0,001 %. 
Aus den Lacken wurden Handgusse im DEM-A4-Forraat rait oder ohae Einfarbung in 
einer Filmstarke von 15 bis 100 \im hergestellt. 

10 Vergleichsbeispiel 

Fttr Handgusse wurden 0,3 bis 2,0 kg Lacke mit einem Poiymeranteil von 15 bis 24 %, 
durch Losen von PAR „U-Poiymer 100 s * vonUwiTiKA der Formel (I), mit R 1 =R 2 = R 3 
*=R 4 ^ Wasserstoff sowie R 5 - R 6 = Methyl, in Methylenchlorid im Verlauf von 3 h bei 
Raumtemperatur und weiteren 3 h bei 39 °C unter standigem Rtthren hergestellt Die 
1 5 Lacke fiir Handgtisse enthielten keinen Farbstoff und/oder TensidanteiL Aus den 

Lacken wurden Handgusse im DlN-A4-Format in einer Filmstarke von 15 bis 100 \im 
hergestellt. 

Beispiel 4 

20 Lackproben der Lacke aus den Beispielen 2 und 3, sowie dem Vergleichsbeispiel mit 
jeweils 22,5 % Poiymeranteil wurden zu bestimmten Zeiten nach Herstellung der 
gebrauchsfertigen Lflsungen bezUglich ihres thixotropen Verhaltens beobachtet. Hierzu 
warden Proben der Lacke jeweils in 5 verschiedene Gefesse ilbergefiihrt. Nach 30 min, 
4 h, 8 h> 20 h und nach 1 bis 4 Wochen wurden, soweit mSglich, Folien im Handguss- 

25 verfahren hergestellt. Die Beobachtungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Anspruche 



1 . Tiefgezogene Membranen aus Polyarylat-Giessfolien, mindestens enthaltend ein 
Polyarylat mit einer Struktureinheit der Formel 



10 




(I), 



15 



20 



25 



worm 

R J , K\ R 3 , R 4 jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-4-Alkyl, 
Ci-4-Alkoxy oder Halogen sind und 

X eine Gruppe der Formel -CR S R 6 - reprSsentiert, wobei R5 und R* jeweils 
unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-4-Alkyl, CiurAlkoxy, Phenyl oder 
Halogen sind. 

2. Tiefgezogene Membranen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 = R 2 
und R 3 = R 4 sind und jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Ci^-Alkyl 
repr&sentieren. 

3 . Tiefgezogene Membranen nacb Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 = R 2 
= R 3 = R 4 sind und Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl reprSsentieren. 

4. Tiefgezogene Membranen nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 5 und R 6 jeweils unabhangig vcmeinander Ci-4-Alkyl 9 
besonders bevorzugt Methyl reprasentieren. 



30 5. Tiefgezogene Membranen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4 in einer 
Starke von 5 bis 200 jim, vorzugsweise 5 bis 100 Jim. 
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6. Verwendung der tiefgezogenen Membranen gemSss Anspriichen 1 bis 5 als 
Membranen fur Schallwandler fur akustische Anwendungen, vorzugsweise als 
Mikrofon- lmd/oder Lautsprechermembranen. 

S 7. Verwendung nach Anspruch 6 in Mikrofonkapseln, Mobiitelefonen, Freisprech- 
anlagen, Funkgeraten, Hdrgeraten, Kopfhorern, KJeinstradios, Computem, PDAs 
und/oder Signalgebern. 

8. Giessfolien aus Polyarylal der Formei (J) gemass Anspruch 1, dadurch 
0 gekennzeichnet, dass sie ein iucht-ionisches Polyol-Tensid und/oder einen 

Farbstoff, bevorzugt einen Farbstoff wie beispielsweise „CX Solvent Yellow 93" 
oder ^Solvent yellow 202", besonders bevorzugt W C.L Solvent Yellow 93" 
enthalten. 

1 5 9, Polyarylat-Giessfolien nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht- 
ionische Polyol-Tensid aus der Gruppe bestehend aus Poly(ethyiengiykol), 
Poly(propylenglykol) und Poly(tetramethylenoxid) ausgewahit und als 
Homopolymer, Blockpolymer, Block-Copolymer oder einem Gemisch davon , 
vorzugsweise als Polyethyien-Polypropylen-Block-Copolymer verwendet wird. 



20 



25 



10. Polyarylat-Giessfolien nach einem der Ansprttche 8 oder 9, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie das nicht-ionisches Tensid und/oder den Farbstoff in einer 
Menge von 0,001 bis 2 %, vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 0,15 % 
enthalten. 



1 1 . Giesslosungen fUr die HersteUung von Polyarylat-Giessfolien aus Polyarylat der 
Formei (I) gemass Anspruch 1, das in Methylenchlorid gelCJst ist, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie ein nicht-ionisches Polyol-Tensid und/oder einen 
Farbstofik bevorzugt einen Farbstoff wie beispielsweise „C JL Solvent Yellow 93' 
30 oder M Solvent yellow 202", besonders bevorzugt „C.L Solvent Yellow 93" 

enthalten. 
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12. Polyaryiat-Giesslesungen nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
nicht-ioniscbe Polyoi-Tensid aus der Gruppe bestehend aus Poly(ethylenglykol), 
Poly(propylenglykol) und Foly(tetramethylenoxid) ausgewahlt und als 
Homopolymer, Copolymer, Block-Copolymer oder ein Gemisch davon, 

5 vorzugsweise als Polyethylen-Polypropylen-Block-Copolymer verwendet wird. 

13. Polyarylat-Giessltfsungen nach einem der Ansprttche 11 oder 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie ein nicht-ionisches Polyol-Tensid in einer Menge von 
0,001 bis 2 %, vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 0,15 % enthalten. 

10 

14. Poiyarylat-GiesslSsimgeniWch mindestens einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie den FarbstofT„C.I. Solvent Yellow 93" in einer Menge 
von 0,00 1 bis 2 %, vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 0,1 5 % enthalten. 

15 15. Poiyarylat-GiesslSsungen nach mindestens einem der Ansprttche 1 1 bis 1 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie das Polyarylat in einer Menge von mindestens 10%, 
vorzugsweise in einer Menge von 15 bis 25 % und besonders bevorzugt in einer 
Menge von 20 bis 24 % enthalten. 

20 16. Verfahren zur Herstellung von tiefgezogenen Membranen gemass den Ansprttchen 
1 bis 5 aus Polyarylat-Giessfolien gemass den Ansprttchen 8 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Polyarylat-Giessfolien, gegebenenfalls nach einer 
Vorkonfektionierung wie beispielsweise Rollenschneiden, durch Bestrahlung mit 
Infrarotlicht erwarmt, danach mittels Tiefeiehen zu Membranen verformt und 

25 gegebenenfalls anschliessend konfektioniert werden. 

17. Verfahren zur Herstellung der Polyarylat-Giessfolien gemass den Ansprttchen 8 
bis 10 aus Polyarylat-GiesslGsungen gemass den Ansprttchen 11 bis 15, dadurch 

♦ gekennzeichnet, dass die Polyarylat-Giesslosungen auf einen Trilger aufgebracht, 
30 nach einer Vortrockenzeit von diesem Trager abgezogen und anschliessend 

vollstandig getrocknet werden. 

1 8. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Poiyarylat- 
GiesslSsungen auf einen Endlostrager aufgebracht werden. 
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19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass die 
endgetrocknete Polyarylat-Giessfolie eine dxurchschnittliche Starke von 5 bis 
200 jim aufweist. 

5 20. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 17 bis 19, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Polyarylat-Giessfolien gemSss den Anspruchen 8 bis 10 
zusatzlich dutch Losungsauftrag oder Laminierung beschicfatet werden. 
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Zusammenfassung 

Beschrieben werden tiefgezogene Membranen aus Polyarylat-Giessfolien, mindestens 
enthaltend ein Polyarylat nut einer Struktureinheit der Formel 
5 _ 



10 




worin 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstofif; Ci-4-Alkyl, Ci-»-Alkoxy 

oder Halogen ist vuid 
15 X eine Gruppe -(CR'R 6 )- reprSsentjert, wobei R s und Re jeweils unabhangig 

voneinander Wasserstoff, C M -A]kyl, Ci^-Alkoxy, Phenyl oder Halogen sind. 

Weitexhin beschrieben wird die die Verwendung der genannten von tiefgezogenen 

Membranen aus Polyarylat-Giessfolien als Schallwandler, vorzugsweise als Mikrofon- 

oder Lautsprechermembranen. 
20 Es werden geSrbte Polyaryalat-Giessfolien zur Herstellung dieser Membranen, 

Polyarylat-GiesslSsungen zur Herstellung der Giessfolien beschrieben. 

Weitexhin werden Verfahren zur Herstellung von tiefgezogenen Membranen aus 

Poiyarylat-Giessfolien und Herstellung von Polyarylat-Giessfolien beschrieben. 

25 



30 



Basel, 28. Juni 2002 
Dr. B. Gallasch 
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